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(54) Fabrication de silicium dope par ajout de phosphore et destine a la preparation des alkyl ou 
aryl-halogenosilanes 



(57) L'invention a pour objet un procede de fabrica- 
tion, par reduction carbothermique de la silice au four 
electrique et affinage, de silicium metallurgique, destine 
a la fabrication des alkyl- ou aryl-halogenosilanes, avec 
une teneur en phosphore comprise entre 25 et 2500 



ppm, dans lequel le phosphore est ajoute au four elec- 
trique sous forme d'un alliage Si-P elabore prealable- 
ment, contenant plus de 75%, et de preference plus de 
90% de silicium. 
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Description 

D6maine de l'invention 

[0001] L'invention concerne la fabrication de silicium 
metallurgique dope par ajout de phosphore, speciale- 
ment adapte a la fabrication des alkyl- ou aryl-haloge- 
nosilanes, destines a la synthese des silicones. On en- 
tend par silicium metallurgique le silicium provenant de 
la reduction carbothermique, au four electrique a arc, 
d'un minerai a base de silice, comme le quartz, par un 
reducteur carbone. Le silicium ainsi obtenu est ensuite 
affine en poche a I'aide d'un gaz tel que I'oxygene, le 
chlore I'argon ou I'azote, de maniere a ajuster les te- 
neurs en impuretes diverses, notamment en fer, alumi- 
nium et calcium. 

Etat de la technique 

[0002] La synthese des alkyl- ou aryl-halogenosila- 
nes par reaction entre 250 et 350°C d'un hydrocarbure 
halogene, par exemple le chlorure de methyle, sur le 
silicium est connue depuis le brevet US 2380995 delivre 
en 1945 a E.G. ROCHOW. 

[0003] Cette reaction a atteint un developpement in- 
dustriel important pour la fabrication des silicones. Pour 
augmenter la productivity des installations et la selecti- 
vity de la reaction dont le produit attendu est le dichio- 
rodimethylsilane, les fabricants de silicones peuvent 
etre amenes a utiliser comme matiere premiere, du si- 
licium metallurgique dope en phosphore . Les procedes 
de fabrication connus pour ce type de produit consistent 
a ajouter le phosphore lors de la fabrication du silicium. 
[0004] Ainsi le brevet EP 272860 (Dow Corning) de- 
crit la fabrication d'un silicium contenant 100 a 2500 
ppm de phosphore par utilisation de matieres premieres 
contenant du phosphore, ou par ajout a la charge intro- 
duce dans le four electrique d'un compose phosphore, 
tel que le phosphate de chaux ou le phosphure d'alumi- 
nium, de calcium, de cuivre ou de fer,. Le brevet EP 
273635 de la meme society decrit la fabrication d'un si- 
licium contenant 25 a 2500 ppm de phosphore par ajout 
d'un compose du phosphore, notamment un phosphate 
tricalcique ou un phosphure d'aluminium, de calcium, 
de cuivre ou de fer, lors d'une operation d'affinage en 
poche en aval du four. 

Objet de l'invention 

[0005] L'invention a pour objet un procede de fabrica- 
tion, par reduction carbothermique de la silice au four 
electrique, de silicium metallurgique, destine a la fabri- 
cation des alkyl- ou aryl-halogenosilanes, avec une te- 
neur en phosphore comprise entre 25 et 2500 ppm, 
dans lequel le phosphore est ajoute au four electrique 
sous forme d'un alliage Si-P elabore prealablement, 
contenant plus de 75%, et de preference plus de 90% 
de silicium. 



[0006] L'alliage Si-P est, de preference, elabore en 
poche par introduction de ferro-phosphore, d'un com- 
pose oxyde de phosphore ou de phosphate tricalcique 
dans du silicium liquide. 

5 

Description de l'invention 

[0007] L'invention a pour origine la constatation sui- 
vante faite par ia demanderesse. L'ajout a la charge d'un 

10 four produisant du silicium, de phosphate naturel trical- 
cique Ca 3 (P0 4 ) 2 , selon Tenseignement du brevet EP 
272860 conduit bien a la production de silicium dope en 
phosphore, mais avec un rendement en phosphore tres 
faible, de I'ordre de 2,5% seulement. On constate en 

15 effet que le phosphore introduit au four se repartit non 
seulement entre le silicium metal produit et les micro- 
particules de silice presentes dans les fumees, mais 
aussi, de facon plus inattendue, dans les gaz du four 
sous forme de vapeur de P 2 0 3 pour une fraction non 

20 negligeable. II s'ensuit une reelle difficulty a maintenir 
un titre en phosphore constant sur la production de sili- 
cium, et d'autre part une surcharge inacceptable en 
P 2 O s de la microsilice coproduite dans le procede par 
filtration des fumees du four, et utilisee dans diverses 

25. applications, notamment comme additif aux betons. 
[0008] Le procede selon l'invention consiste, au con- 
traire, a operer en deux temps. Dans un premier temps, 
au cours d'une operation de metallurgie secondare en 
poche, on fait la synthese d'un alliage silicium-phospho- 

30 re a plus de 75%, et de preference plus de 90% de sili- 
cium, par ajout soit de ferro-phosphore, soit d'un com- 
pose oxyde du phosphore, soit de phosphate 
tricalcique . Dans cette operation on peut viser par 
exemple un titre en phosphore de l'alliage compris entre 

35 0,25 et 2,5%, et preferentiellement entre 0,5 et 1 ,2%. 
[0009] Dans un second temps, on fabrique au four le 
silicium dope en phosphore que Ton destine a la fabri- 
cation des alkyl- ou aryl-halogenosilanes, en introdui- 
sant l'alliage Si-P en morceaux obtenu precedemment 

40 en meme temps que les matieres premieres. Compte 
tenu des teneurs en phosphore de l'alliage intermediate 
Si-P utilise, le rapport de masse entre l'alliage Si-P mis 
en oeuvre et le silicium dope produit peut se situer entre 
0,5 et 5% , ce qui constitue un taux de recyclage tout a 

45 fait acceptable sur un four produisant du silicium. Le si- 
licium obtenu peut subir ensuite un affinage oxydant 
pour amener le taux de calcium entre 0,03 et 0,10%, et 
le taux d'aluminium entre 0,08 et 0,40%. 
[0010] Le procede selon l'invention permet d'obtenir 

50 au four un rendement phosphore stable dans le temps, 
de I'ordre de 30 a 40%, et de ne pas trop alterer la quality 
de ia microsilice coproduite. 

Exemples 

55 

Exemple 1 

[0011] Sur un four de 11 MW fabriquant du silicium 
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metal, on ajoute a la charge du four pendant une semai- 
ne du phosphate naturel Ca 3 (P0 4 ) 2 agglomere en bou- 
lets avec de la melasse et de la chaux ; ces boulets con- 
* tenaient 93% de Ca 3 (P0 4 ) 2 ; les ajouts sont faits au four 
par doses de 20 kg de boulets ajoutes toutes les heures 5 
directement dans le godet de la chargeuse du four. 
[0012] Avant I'introduction du phosphate, le titre 
moyen en phosphore du silicium etait de 1 2 ppm et celui 
de la microsilice de 35 ppm. 24 h apres introduction du 
phosphate, ce titre moyen etait de 1 01 ppm (ecart type : 10 
17 ppm) pour le silicium, et de 8300 ppm, soit 0,83% ou 
1 ,90% de P 2 O s pour la microsilice, teneur inacceptable 
pour les utilisations de ce produit. Avec une production 
journaliere d'environ 25 1 de silicium, on constate un ren- 
dement matiere en phosphore de 2,5%. 15 

Exemple 2 

[001 3] On coule en poche du silicium brut de four ; ce 
silicium liquide en poche qui n'a ete soumis a aucun trai- 20 
tement d'affinage est recoule dans une seconde poche 
pour permettre un decrassage efficace. Un prelevement 
pour analyse sur ce metal liquide donne un titre de 12 
ppm de phosphore. Ensuite, dans ce silicium en fusion, 
on injecte dans un courant d'azote du phosphate de cal- 25 
cium a la dose de 50 kg de Ca 3 (P0 4 ) 2 par tonne de si- 
licium liquide. Le metal est ensuite coule, puis echan- 
tillonne et analyse. 

[0014] On obtient une teneur en phosphore de 0,87% 
(8700 ppm), soit un rendement en phosphore de 87 %. 30 
[0015] Les lingots obtenus sont ensuite concasses a 
une granulomere inferieure a 120 mm pour servir dans 
I'exemple suivant. 

Exemple 3 35 

[0016] Sur le meme four de 11 MW de I'exemple N°1 , 
on ajoute a la charge du four pendant une semaine I'al- 
liage silicium phosphore fabrique a I'exemple 2. L'ajout 
est fait par doses de 30 kg d'alliage Si-P ajoutees toutes 40 
les heures directement dans le godet de ia chargeuse 
du four. 

[0017] Avant introduction de I'alliage, on mesure un 
titre moyen de 1 2 ppm pour le silicium et de 32 ppm pour 
la microsilice. 24 h apres Introduction de I'alliage, on 45 
obtient un titre moyen de 1 04 ppm pour le silicium (ecart 
type : 8 ppm), et de 270 ppm pour la microsilice, niveau 
nettement plus acceptable par les clients de ce produit. 
Avec une production journaliere d'environ 25 t de sili- 
cium, on constate un rendement matiere en phosphore so 
de 36,7% pour un taux de recyclage du silicium de 2,9%. 

Exemple 4 

[001 8] Le metal produit au cours de I'essai decrit dans 55 
I'exemple 3 fait I'objet d'un affinage en poches en vue 
d'en eliminer I'aluminium et le calcium et verifier ainsi 
que Ton conserve ia teneur en phosphore existant dans 



le metal brut sortie four. 

[0019] Avant affinage, on mesure 1,23% de calcium, 
0,42% d'aluminium, et 104 ppm de phosphore. Apres 
affinage, les teneurs sont respectivement 0,07% de cal- 
cium, 0,12% d'aluminium, et 98 ppm de phosphore, ce 
qui montre que la teneur en phosphore n'est pratique- 
ment pas affectee par I'affinage. 



Revendications 

1. Procede de fabrication, par reduction carbothermi- 
que de la silice au four electrique, de silicium me- 
tallurgique dope au phosphore destine a la fabrica- 
tion des alkyl- ou aryl-halogenosilanes, caracterise 
en ce que le phosphore est ajoute au four sous for- 
me d'un alliage Si-P elabore prealablement, conte- 
nant plus de 75%, et de preference plus de 90% de 
silicium. 

2. Procede selon la revendication 1 , caracterise en 
ce que la teneur ponderale en phosphore du sili- 
cium metallurgique est comprise entre 25 et 2500 
ppm de phosphore. 

3. Procede selon la revendication 2, caracterise par 
une teneur ponderale en phosphore de I'alliage Si- 
P elabore prealablement est comprise entre 0,25 et 
2,5%, et preferentiellement entre 0,5 et 1,2%. 

4. Procede selon I'une des revendications 1 a 3, ca- 
racterise par le fait que I'alliage Si-P est prepare 
en poche par une operation de metallurgie secon- 
dare. 

5. Procede selon la revendication 4 caracterise en ce 
que Tapport de phosphore destine a la fabrication 
de I'alliage Si-P est fait a partir de ferro- phosphore. 

6. Procede selon la revendication 4 caracterise en ce 
que Tapport de phosphore destine a la fabrication 
de I'alliage Si-P est fait a partir d'un compose oxyde 
du phosphore. 

7. Procede selon la revendication 6 caracterise par 
le fait que Tapport de phosphore destine a la fabri- 
cation de I'alliage Si-P est fait a partir de phosphate 
tricalcique. 

8. Procede selon I'une des revendications preceden- 
tes caracterislTpar le fait qu'H est complete in fine 
par un affinage oxydant en vue de ramener la teneur 
en calcium entre 0,03% a 0,10% et la teneur en alu- 
minium entre 0,08% et 0,40%. 
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